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摘 要 利用 静态 热机 械 分 析 法 (TMA) 分 别 测 定 三 种 不 同 有 机 质 含量 的 桦 多 油 页 崖 平行 层 理 面 和 垂直 层 理 面 室 温 
到 600°C 温度 范围 内 的 热膨胀 特性 ， 并 对 影响 热膨胀 特性 的 因素 进行 分 析 . 结果 表明 ， 油 页 岩 中 水 分 和 有 机 质 在 热 解 
过 程 中 析出 是 油 页 岩 膨 胀 的 内 在 动力 ， 有 机 质 含量 越 高 ， 油 页 岩 的 热膨胀 度 越 大 ， 油 页 岩 中 发 达 的 孔隙 结构 会 减缓 气 
液 释 放 造 成 的 压力 ; 垂直 层 理 面 的 热膨胀 度 比 对 应 的 平行 层 理 面 的 热膨胀 度 大 . 桦 甸 油 页 岩 低 温 热膨胀 主要 对 应 水 分 
析出 ， 平 均 热 膨胀 度 介 于 2.44x10-5 ~ 24.42 x 10-6 K-1; 中 温 热 膨胀 主要 对 应 热 解 油气 析出 ， 平 均 热膨胀 度 介 于 
1.83 x 10-5 ~ 47.81 x 10-6 K-71, 
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Abstract Static thermo-mechanl 
properties parallel and per 


nalysis (TMA) were used to determine the thermal expansion 
Kilar to the bedding plane of three oil shale samples with different 
organic matters in Huadia@Q fi room temperature to 600°C. The parameters concerning the thermal 
expansion properties 4 analyzed. The driving forces of expansion were the concentration of 
organic matters and moisture. The higher the organic content in oil Ehale, the higher the expansion 
rate was. The well-developed pore structure lowered the presgiite “by releasing the gas and liquid 


produced. The thermal expansion rates of samples es to the bedding plane were always 


higher than the corresponding ones parallel to the beddi 
were mainly related to the evaporations of moistur 


in medium temperature. The average therm 


©. 
ane. The expansion in low temperature 


SR the release of gas and liquid mainly effected 


ansion rate in low temperature was between 


2.44 x 10-6 K-1 and 24.42 x 10-6 K-1, wi 4t in medium temperature was between 1.83 x 10-6 


K-!1 and 47.81 x 10-6 K-1. 
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油 页 岩 中 有 机 质 与 矿物 以 及 不 同 矿 物 之 间 的 热 
性 质 差 别 较 大 ， 热 解 过 程 中 非 均 质 热膨胀 是 是 导致 
热 破裂 的 主要 原因 趾 ， 热 破裂 会 降低 油 页 岩 块 体 的 
机 械 强 度 和 粒度 ， 影 响 干 馏 炉 内 的 温度 场 和 流 场 分 
布 ， 对 干 馏 操 作 造 成 不 利 影 响 ， 热 破裂 产生 的 粉尘 
进入 干 馏 炉 的 后 处 理 系 统 ， 不 仅 会 降低 设备 负荷 ， 
而 且 对 页 岩 油 的 品质 造成 不 利 影 响 。 因 而 研究 油 
页 岩 的 热膨胀 特性 对 油 页 岩 的 加 工 利用 具有 重要 的 
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意义 。 

油 页 岩 孔隙 结构 演变 以 及 有 机 质 受 热 分 解 与 样 
品 的 热膨胀 度 及 热 破碎 密切 相关 口 . 王 秋 有 过 是 测试 
得 到 桦 甸 油 页 岩 室 温 一 190°C 热膨胀 系数 为 58.988 x 
10-6 K-11, 而 190 ~ 350°C 的 热膨胀 系数 为 3.257 x 
10-6 K-1. KHAN 等 向 利用 高 压 微 膨胀 仪 考察 六 种 
不 同 油 页 岩 的 样品 粒度 、 加 热 速 率 、 压 力 、 气 氛 、 预 
加 载荷 以 及 含油 率 对 热膨胀 特性 的 影响 ,结果 发 现 
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含油 率 对 油 页 岩 热膨胀 特性 的 影响 最 大 ， 其 次 是 加 
热 速 率 , 其 他 因素 的 影响 较 小 . DUVALL 等 回 考察 
不 同 有 机 质 含量 的 油 页 岩 平 行 层 理 面 、 垂 直 层 理 面 
以 及 45° 斜 交 层 理 面 在 300°C 以 上 的 热膨胀 性 质 ， 
发 现 不 同 层 理 面 的 热膨胀 度 不 同 。 于 永 军 等 是 考 
察 抚顺 西 露天 矿 油 页 岩 25 ~ 300°C 温度 范围 内 热 
膨胀 特性 发 现 ， 垂 直 层 理 面 的 热膨胀 系数 高 于 平行 
层 理 面 . 事实 上 , 油 页 岩 不 同 层 理 面 的 热 导 率 不 同 ， 
平行 层 理 面 的 热 导 率 要 高 于 垂直 层 理 面 ; 热 导 率 随 
温度 升 高 和 有 机 质 含量 增加 而 降低 四. 此 外 陆 绍 信 
等 加 利用 热机 械 仪 研究 抚顺 、 茂 名 、 龙 口 、 桦 名 和 
新 疆 五 种 油 页 崖 室温 到 300°C 温度 范围 内 的 热膨胀 
人 性质， 结果 发 现 干燥 处 理 表面 结合 水 后 ， 油 页 崖 的 
热膨胀 率 随 温度 升 高 而 线性 增 大 . 

油 页 岩 是 有 机 质 (主要 是 干酪 根 ) 与 多 种 矿物 组 
分 形成 的 致密 层 状 沉积 岩 ， 油 页 涯 中 矿物 和 有 机 质 
的 分 布 不 均匀 且 具 有 随机 性 . 有 机 质 与 矿物 的 热 性 


2008《 煤 的 发 热量 测定 方法 》 以 及 GB/T 1574- 
2007《 煤 灰 成 分 分 析 方 法 》 对 样品 的 基本 性 质 进 行 
测试 。 
1.2 热 重 热 解 分 析 及 TG-FTIR 分 析 

应 用 NETZSCH STA 449 F3 热 重 分 析 仪 和 
BRUKER TENSOR 27 傅 里 时 变换 红外 光谱 仪 组 成 
的 TG-FTIR 联 用 分 析 仪 进行 试验 . 样品 粒度 均 小 于 
0.2 mm， 每 次 实验 用 量 约 为 30 mg; 从 室温 开始 以 
10°C.min-1 的 速率 升温 至 1000*C, 记录 实验 过 程 中 
0 采用 高 纯 氮 气 (99.999 %) 作为 载 

， 流 速 为 40 ml.min-1。 健 里 叶 红 外 光谱 仪 的 光谱 
测 其 范围 为 4000~400 cm- ,分 辩 率 为 4 cm 1. 
1.3 比 表 面积 及 孔隙 结构 测试 

比 表 面积 及 和 孔 际 结构 测定 在 APP V-Sorb 


2800TP 面积 及 孔径 分 析 仪 上 进行 . 比 表面 积 
测量 0.01 m2.g-1, 孔径 测量 范围 为 0.35~500 


4 空 可 达 5x10-6 Pa. 样品 粒度 均 小 于 0.2 
测试 前 在 105°C 下 真空 干燥 5 h 进行 样品 预 


a 
1.4 XRD 分 析 


同 层 理 面 的 温度 分 布 规律 不 同 。 因 而 油 页 岩 

胀 系数 不 是 固定 值 , 只 能 通过 实验 方法 获 能 
像 晶 体 矿物 或 者 各 向 同性 材料 那样 理论 计 
bt nd 膨胀 特性 较 
好 的 实验 方法 ， 在 褐 煤 下 燥 人 煤 粉 燃烧 0 过 
程 中 热膨胀 特性 与 颗粒 破 研究 方面 有 广泛 的 
应 用 .此 外 前 人 主要 研究 300*C 以 下 油 页 财 的 低温 
膨胀 特性 ， 而 对 300~600?°C 温度 区 间 研 究 较 少 .而 
300~600°C 温度 区 间 恰 恰 是 油 页 岩 热 解 产 生 油气 的 
温度 区 间 ， 热 解 油气 粉 侍 夹 带 问 题 与 该 温度 区 间 油 
页 岩 的 变化 密切 相关 。 本 文选 取 典 型 的 油 页 岩 样 品 ， 
es he rit ie 
同 有 机 质 及 不 同 层 理 面 的 油 页 岩 热 膨胀 特性 

察 1 
粉 化 机 理 的 研究 提供 指导 . 


1 实验 部 分 


1.1 原料 性 质 测 试 

实验 所 用 油 页 岩 采 自 桦 多 大 城子 矿 ， 为 层 状 沉 
识 岩 , 具有 水 平 层 理 或 者 近 水 平 层 理 . 根据 样品 有 机 
质 含量 差别 分 别 选择 三 种 样品 , 编号 Lean、Medium 
和 Rich， 按 照 GB/T 212-2008《 煤 的 工业 分 析 
方法 》、GB/T 476-2008《 煤 中 碳 和 和 氢 的 测定 方 
法 》、GB/T 19227-2008《 煤 中 氮 的 测定 方法 》、GB/T 
214-2007《 煤 中 全 硫 的 测定 方法 》、GB/T 1341- 
2007《 煤 的 格 金 低 温 干 馏 实 验方 法 》、GB/T 213- 


油 页 宕 的 含油 率 与 沉积 环境 密切 相关 ,而 矿物 
组 成 可 以 反映 油 页 岩 的 沉积 环境 。 不 同 种 类 矿物 
的 热膨胀 特性 不 同 ， 对 油 页 岩 整 体 的 热膨胀 性 产 
生 不 同 影响 。 因 而 对 油 页 岩 的 矿物 成 分 进行 定量 
分 析 。 

按照 SY 全 ii 2010《 沉 积 肉 中 黏土 矿物 总 量 
和 常见 非 禾 全 矿物 X 射线 衍射 定量 分 析 方法 》 以 
S oes 2010《 沉 积 岩 严 土 矿物 和 常见 非 医 

射线 衍射 分 析 方 法 》 对 三 种 油 页 岩 样 品 进 


Re， 


。*X'Pert PRO, 衍射 条 件 : Cu 靶 , 管 电压 40 kV、 管 电 
流 40 mA, 3° ~ 30° 扫描 ， 
1.5 热膨胀 特性 实验 

对 三 种 油 页 岩 分 别 沿 层 理 方 向 和 垂直 层 理 方向 
切割 成 块 状 , 用 细 砂 纸 磨 制 成 直径 10 mm, 高 度 介 于 
15~30 mm 的 圆柱 体 , 圆柱 体 的 底 、 顶 两 面 保持 平行 
将 制备 好 的 样品 置 于 TMA Q400 EM 静态 热机 械 分 
析 仪 进行 热膨胀 度 实验 , 仪器 测量 的 位 移 灵敏 度 为 
15 nm, 分 辨 率 为 0.5 nm, 温度 范围 土 1*°C, 实验 过 程 
中 保持 样品 室 封 闭 , 先 通 入 氮气 排 尽 样品 室 中 的 空 
气 ， 再 将 石英 探头 轻 轻 放下 与 样品 接触 ， 在 流速 为 
40.0 mL:min-i 的 氮气 保护 气 中 , 以 10.00 "C.min-1i 
的 升温 速率 从 室温 升 至 600。C; 为 保持 实验 过 程 中 
样品 的 稳定 , 石英 探头 压力 保持 为 0.0500 N。 记录 实 
验 过 程 中 样品 长 度 及 温度 的 变化 。 油 页 岩 的 线 膨 胀 
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度 a 以 式 (1) 表示 吕 5 相近 , 灰分 含量 及 格 金 焦油 产 率 差别 较 大 ; 灰 成 分 均 


Pa AL/L 加 以 Si0。、Al203、CaO 和 Fez0Os 为 主 , 其 他 成 分 含量 
AT 较 低 ， 中 矿 油 页 岩 (Medium) 中 CaO 含量 高 ， 富 矿 

式 中 ,a 为 油 页 兰 的 线 脱 胀 度 , K-1， AD/ 为 油 页 。 油 页 着 (Rich) 中 FesOs 合 量 高 
岩 的 相对 长 度 变化 , AT 为 温度 变化 , 实验 用 油 页 崖 的 XRD 及 比 表面 积 测定 结果 见 
ee 表 3, 吸附 等 温 线 及 孔 体积 分 布 见 图 1 和 图 2, 三 种 
2 结果 与 讨论 油 页 岩 中 矿物 均 以 稿 土 矿物 和 石英 为 主 ， 中 矿 油 页 
2.1 油 页 岩 的 性 质 岩 和 富矿 油 页 岩 中 含量 一 定量 的 碳酸 盐 矿物 。 三 种 


实验 用 桦 甸 油 页 大 的 基本 性 质 见 表 1 和 表 2. 由  ” 油 页 岩 的 比 表 面积 差别 较 大 , 含油 率 越 高 的 油 页 岩 
表 1 和 表 2 可 知 , 三 种 油 页 岩 样 品 的 水 分 含量 (Maa)  ” 比 表 面积 越 小 。 三 种 油 页 涯 的 吸附 等 温 线 中 均 呈 现 


表 1 桦 旬 油 页 岩 的 工业 分 析 、 元素 分 析 及 格 金 低温 干 馏 实验 结果 


Table 1 Proximate analysis, ultimate analysis and Gray-King assay of Huadian oil shale 


生生 人 Proximate analysis/% Ultimate analysis/% Gray-King assay/% 
Mad Ad Va FO* Caaf Haaf Naaf Oaf St,q Waterad Charad Tarad Loss 
Lean 6.66 84.07 14.08 1.85 58.95 6.78 1.02 3 .40 10.00 83.32 4.36 2.33 
Medium 5.72 63.73 34.64 1.64 58.95 8.28 1.40 ¢ 0.65 7.00 76.10 10.62 6.28 
Rich 5.80 55.08 39.99 4.93 67.97 9.98 下 .80 0.56 8.00 62.78 18.80 10.42 


*, by difference. 


和 
表 2 桦 名 油 的 热量 及 灰 成 分 分 析 结 果 


Table 2 Calorific val 


ash compositions of Huadian oil shale 


Ash compositions/% 


Sample GCV*/MJkg-! - 
Fe2O3 TiO> CaO MgO K2O 


SiO> Na2O MnO> SO3 P2O5 


Lean 3.19 We .59 5.55 1.44 2.22 0.82 0.07 0.08 0.08 
Medium 8.16 O07 10.06 11.09 0.37 23.63 2.30 1.04 0.63 1.19 6.60 0.57 
Rich 13.65 9. 15.24 20.94 0.55 5.93 2.70 1.27 0.68 0.70 2.10 0.42 
*.Gross calorific value, dry basis. @ 
MA . 


表 3 实验 样品 的 XRD 分 析 及 比 表 面积 测试 结果 


Table 3 Results of XRD analysis ng specifie surface area 
XRD analysis/% 


BET specific surface area/m?:g-! 


Medium 12.9 34.6 9.8 - 8.1 4.6 - 12.92 
Rich 16.4 30.0 19.6 20.2 2.4 3.2 8.2 3.81 


*I/S: lllite-Montmorillonite mixed-layer. 
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图 1 桦 甸 油 页 岩 的 吸附 等 温 线 


Fig. 1 Adsorption isotherms of oil shales 
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H3 型 滞后 回 线 (图 1D)n3, 反映 出 样品 颗粒 内 部 孔 为 
具有 片 状 狭 缝 特性 的 狭长 孔 ， 这 与 油 页 涯 颗粒 片 状 
结构 特征 有 关 。 贫 矿 油 页 岩 (Lean) 的 微 孔 体 积 大 ， 
而 富矿 油 页 岩 (Rich) 的 大 和 孔 体 积 大 (图 2)。 沉积 颗 
粒 的 大 小 和 数量 不 同 , 系 土 矿物 组 成 以 及 沉积 压 实 、 
胶结 作用 强度 不 同 ， 是 造成 三 种 油 页 岩 比 表面 积 
和 孔 际 差异 的 主要 因素 。 


Pore volume/(cm’/g 


0 50 100 


] 
Pore diameter/nm 
图 2 三 种 油 页 岩 的 孔 体 积分 布 
Fig. 2 Volume distributions of pores in 2 


计 页 者 的 部 角 特 侧线 见 员 和 让 国 3 可 和 
三 种 油 页 岩 的 热 解 过 程 类 似 : °C 经 历 脱水 反 
应 ， 有 机 质 在 300~500°C 解 ， 碳 酸 盐 类 矿物 
在 650°C 以 后 开始 分 解 . 三 种 油 页 岩 均 经 历 空气 平 
衡 ， 水 分 含量 相近 ， 因 而 水 分 失重 峰 相 近 且 失重 峰 
较 小 ;， 有 机 质 含量 差别 较 大 , 因而 300~500°C 之 间 
的 失重 程度 不 同 ; 三 种 油 页 岩 中 碳酸 盐 含 量 不同 , 因 
而 在 650°C 之 后 的 分 解 特征 差别 较 大 . 中 矿 油 页 岩 


(Medium) 中 的 破 酸 盐 主要 是 方解石 ， 因 而 出 现 一 人 
xx 
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较 大 的 失重 峰 ; 而 富矿 油 页 岩 (Rich) 中 含有 方解石 
和 白云 石 , 因而 出 现 两 个 小 的 失重 峰 . 

油 页 岩 热 解 气态 产物 100~600°C 的 FTIR 谱 图 
见 图 4, 100~200°C 温度 区 间 主 要 为 水 分 释放 峰 ,而 
有 机 质 从 250°C 开始 分 解 , 气态 产物 中 可 以 检测 到 
亚 甲 基 伸缩 振动 、 痰 基 伸 缩 振动 的 峰 位 。 与 脱 矿物 
质 的 桦 甸 油 页 岩 干 酷 根 相 比 n433， 油 页 岩 原 矿 的 
FTIR 谱 中 HzO 的 析出 峰 较 为 明显 。 

2.2 热膨胀 特性 分 析 

三 种 油 页 岩 不 同 层 理 面 的 热膨胀 特征 见 图 5~7， 
平均 热膨胀 度 见 表 4. 贫 矿 油 页 岩 的 线 膨胀 度 随 着 温 
度 升 高 逐渐 增 大 , 130°C 左右 出 现 第 一 个 膨胀 峰 ; 此 
后 柱 体 持续 收缩 , 350*C 时 收缩 程度 最 大 ; 此 后 油 页 
岩 又 开始 膨胀 , 450°C 左右 出 现 第 二 个 脱 胀 峰 , 此 后 
又 经 历 收 继 寺 程 。 中 矿 油 页 岩 的 线 膨胀 系数 随 着 温 
re 

六 紫 后 柱 体 持续 收缩 ， 在 220°C 时 收缩 程度 达到 

; 从 220°C 又 开始 膨胀 ,并 在 330°C 左右 出 现 
第 二 个 膨胀 峰 ， 此 后 又 经 历 一 个 小 的 收缩 过 程 ， 从 
400°C 开始 膨胀 , 450°C 时 膨胀 达到 最 大 值 ,此 后 又 
开始 收缩 . 富矿 油 页 岩 的 热膨胀 特性 相对 简单 ,从 室 
温 到 180°C 持续 膨胀 , 此 后 经 历 一 个 小 的 收缩 过 程 ; 
从 250°C 又 开始 持续 膨胀 最 大 膨胀 温度 在 450°C; 
此 后 经 历 收缩 过 程 ， 

当 稳 态 的 热流 通过 油 页 岩 柱状 样品 时 ,柱状 油 
页 岩 的 形状 特征 的 传 热 特性 使 油 页 岩 中 的 温度 分 布 
不 均匀 ，. 产 售 温 度 梯度 . 桦 甸 油 页 岩 的 各 向 异性 膨 
胀 特征 明显 且 不 规律 . 热膨胀 曲线 上 出 现 体积 变化 
Cn hn el te 
油 页 岩 中 的 缺陷 降低 热膨胀 度 ， 而 在 加 热 过 程 中 产 

的 微 裂 纹 使 膨胀 曲线 发 生 滞后 . 


Deriv.Weight/(%/min) 
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图 3 桦 甸 油 页 岩 的 热 解 特性 


Fig. 3 Weight loss and differential weight loss curves of oil shales 
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段 热膨胀 


加 CO 
%、 ~ ; 
0 100 200 300 400 500 600 
图 4 油 页 岩 热 解 气态 产物 的 FTIR 谱 图 (100~600°C) Temperature/°C 
Fig. 4 FTIR iagrarn of gaseous product from the pyrolysis of 图 7 富矿 油 页 岩 膨胀 图 
oil shale (100~600°C) Fig. 7 Expansion characteristics of Rich oil shale 
(V: perpendicular to the bedding plane; H: parallel to the 


伦 bedding plane) 
fe 
省 丝 第 一 个 用 .这 一 阶 和 的 有 
主要 与 油 页 岩 中 水 分 的 蒸发 析出 有 关 。 油 页 岩层 
理 面 、 孔 裂隙 中 的 层 间 水 和 结构 水 受热 蒸发 ， 体 积 
膨胀 并 产生 膨胀 压力 ， 造 成 油 页 兰 柱 体 膨胀 。 油 页 


"0 | 岩 中 水 分 释放 在 130~150°C 达到 高 峰 , 柱 体 膨 胀 相 

0 100 200 300 wa 600 应 也 最 大 ; 此 后 水 分 释放 速率 降低 ， 油 页 岩 开始 出 
ee 的 现 收 缩 

图 5 贫 矿 油 页 崖 部 由 工业 分 析 及 热 重 分 析 均 可 知 ， 三 种 油 页 岩 的 


Fig. 5 Expansion charactekisti wd Lean oil shale 


(V: perpendicular to the acct plane; H: parallel to the 水 分 含量 相近 ， 水 分 释放 对 膨胀 度 的 影响 程度 
bedding Plane) 不 同 . 贫 矿 油 页 省 的 微 孔 际 发 达 ， 水 分 释放 相对 容 
易 ,7 水 分 站 起 的 热 说 隧 相 对 较 小 中 矿 消 页 央 
的 K 院 合 量 相 对 较 低 ， 水 分 释放 对 热膨胀 的 影响 
友人 富矿 油 页 岩 中 微 孔隙 含量 更 低 ， 水 分 释放 通 
水 分 释放 更 为 缓慢 ， 水 分 释放 对 膨胀 的 影响 
xw 持续 到 180°C 左右 . 三 种 油 页 岩 水 分 蒸发 阶段 的 脱 
和 ” 。 胀 特 性 如 表 4 所 示 . 油 页 岩 孔 际 结构 的 差异 以 及 水 
蒸气 析出 方向 不 同 导 致 平行 层 理 面 和 垂直 层 理 面 方 
向 热膨胀 率 差 异 明 显 ， 

0 100 3030 40 500 600 水 分 释放 之 后 的 体积 收缩 与 油 页 岩 结构 重新 组 
Memerale O 织 有 关 [7, 柏 静 儒 等 na 对 甘肃 容 街 油 页 岩 研 究 表 

Fig. 6 人 oil shale 筷 际 中 的 日 由 水 和 结 5 合 水 脱 除 会 伴随 着 体积 收 
(V: perpendicular to the bedding plane; H: parallel to the 缩 3 水 分 释放 会 引起 干燥 后 期 的 热 破碎 现象 ， 而 水 
bedding Plane) 分 含量 更 高 的 褐 煤 (维多利亚 褐 煤 ) 干燥 后 的 体积 收 

缩 可 达 20%~50%L19], 

2.2.1 油 页 岩 的 阶段 热膨胀 特征 油 页 岩 的 中 温 热 膨胀 发 生 在 200~600°C 温度 区 
在 惰性 气氛 热 解 过 程 中 ， 油 页 岩 的 热膨胀 特性 ” 间 内 ， 这 一 阶段 的 热膨胀 主要 与 油 页 岩 中 有 机 质 的 
具有 明显 的 阶段 特性 . 油 页 岩 热 膨胀 系数 与 温度 密  ” 热 分 解析 出 以 及 矿物 脱 结晶 水 有 关 。 200~300°C 温 
切 相关 ,不 同 温度 阶段 引起 油 页 岩 热膨胀 的 主要 因 度 范 围 内 热膨胀 以 油 页 崖 中 黏土 类 矿物 脱 除 结晶 水 
素 不 同 ， 可 以 初步 划分 为 低温 阶段 热膨胀 和 中 温 阶 ”为 主 ，300~500*C 温度 范围 内 热膨胀 以 油 页 岩 中 有 


(AL/D)/% 


F 甘 明生 中 
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表 4 油 页 岩 的 平均 热膨胀 度 


Table 4 The average thermal expansion rates of oil shales 


Stage of water evaporation a x 1076 


Sample TER/K-! Sample TER/K-! 

Lean-H 2.44 Lean-V 4.82 
Medium-H 4.18 Medium-V 24.42 

Rich-H 12.57 Rich-V 13.67 


TER: Thermal expansion rate. 


机 质 热 解 为 主 。 油 页 岩 中 干酪 根 的 热 解 过 程 分 两 个 
阶段 进行 PI, 干酪 根 受热 首先 生成 热 解 沥青 和 油 
气 ， 热 解 沥 青 再 分 解 生成 页 岩 油 、 气 体 和 残 炭 。 油 
页 岩 中 有 机 质 的 热膨胀 特性 与 干酪 根 的 热 解 特征 符 
合 较 好 。 从 中 矿 油 页 岩 的 热膨胀 图 (图 6) 可 以 看 出 ， 
在 300~350°C 之 间 桦 多 油 页 岩 出 现 一 个 小 的 膨胀 过 
程 , 与 热 解 沥青 生成 温度 相符 . 贫 矿 油 页 岩 在 该 温度 
区 间 内 的 热膨胀 曲线 为 锯齿 状 波动 ， 未 表现 出 明显 
的 膨胀 。 这 可 能 与 贫 矿 油 页 宕 中 有 机 质 含 量 低 , 干 
酷 根 分 解 产 生 的 油气 较 小 ， 并 且 孔 际 发 达 ， 生 成 的 


2 


现 为 持续 的 热膨胀 . 这 可 能 i 


3 雪青 分 角 产 衣 
次 相对 较 大 的 膨胀 ， 450°C 左右 能 乃 程 度 最 大 . 
2.2.2 不 同 层 理 面 的 热 膨 有 


从 三 种 油 页 岩 的 热膨胀 特性 曲线 可 以 看 出 ,不 
论 是 在 水 分 燕 发 阶段 还 是 有 机 质 热 解 阶段 ， 桦 旬 油 
天王 让 局 玫 员 的 开 比 下 统 ) 的 高 地 相应 于 层 和 
面 的 膨胀 (收缩 ), 并 与 抚顺 油 页 岩 的 规律 相似 加 ,这 
与 清光 导 和 有 关 ， 滑 页 平 和 克 不 ， 
同方 向 的 热 性 质 基本 相同 , 可 以 认为 是 各 向 同性 , 爱 
热 之 后 的 膨胀 为 均匀 膨胀 ， 垂直 层 理 面 方向 
质 一 般 会 有 所 差别 ， 为 各 向 异性 材料 ， 受 热 之 后 的 
膨胀 为 非 均匀 膨胀 . 此 外 由 吸附 等 温 线 (图 1) 可 知 ， 
三 种 油 页 岩 中 的 孔隙 均 为 狭长 孔 ， 孔隙 一 般 为 顺 层 
理 方向 排列 ; 水 分 和 热 解 油气 沿 狭长 孔 长 轴 方 向 进 
行 扩散 ， 在 平行 层 理 面 方向 更 易 冲破 阻力 ， 膨 胀 相 
对 较 小 ; 而 在 垂直 层 理 方向 上 ， 脱 胀 压力 方向 与 孔 
的 长 轴 方 向 垂直 ， 释 放 阻 力 更 大 ， 引 起 的 膨胀 也 就 
相对 较 天 . 
2.2.3 热膨胀 程度 与 有 机 质 含量 的 关系 

由 图 5~7 可 知 ， 油 页 崖 的 有 机 质 含量 越 高 ， 体 
积 变化 (膨胀 或 收缩 ) 越 明显 ， 这 种 现象 在 垂直 层 
理 面 方向 表现 更 明显 。 桦 甸 油 页 岩 中 的 无 机 基质 主 
要 是 均 质 恭 土 矿物 ， 膨 胀 系数 接近 ， 在 热 解 过 程 中 


Stage of pyrolysis a x 1076 


Sample TER/K-! Sample TER/K-! 

Lean-H 2.21 Lean-V 5.92 
Medium-H 1.83 Medium-V 32.67 

Rich-H 12.42 Rich-V 47.81 


仅 释放 层 间 水 2， 受热 形变 较为 一 致 中， 而 有 机 
质 与 无 机 矿物 的 热 性 质 差别 较 大 ， 热 解 油气 产生 引 
起 的 体积 变化 也 就 较为 显著 。 需要 指出 的 是 ， 水 分 
释放 会 破坏 油 页 岩 中 原始 的 孔隙 结构 ， 闭 合 孔 阶 联 
通 ba, 有 机 质 释放 时 的 膨胀 阻力 会 相应 降低 . 如 果 
间 多 测试 有 扩大 区 有 时 的 丧 阴 特性 ， 应 在 和 条 
件 下 使 水 化 缓慢 释放 后 再 进行 测试 
ee 
E 热 重 曲线 及 热膨胀 特性 曲线 可 知 ， 油 页 岩 
ee be 
大 温度 (图 3(a)); 有 机 质 热 分 解 的 最 大 热膨胀 温度 在 
so 
3(b)). 这 与 两 组 实验 所 用 样品 的 粒度 不 同 有 关 ， 热 
重 实验 用 粉 状 样品 ， 受 热 较 为 均匀 ， 内 外 表面 的 伟 
热 和 传 质 阻力 小 ， 而 柱状 样品 内 外 表面 存在 温差 及 
传 质 阻力 Ba， 测 温 点 位 于 油 页 岩 的 外 表面 ,与 油 页 
We a ld bohm 
训 服 旧 力 所 乱 的 @ 越 短 , 两 组 实验 的 温差 就 越 小 . 


3 结 “从 


9 其 馈 油 页 岩 的 中 低温 热膨胀 特 性 与 油 页 岩 的 
质 含量 、 水 分 含量 、 孔 隙 结构 以 及 油 页 岩 的 结 
构 密切 相关 

2) 油 页 宕 中 水 分 和 有 机 质 在 热 解 过 程 中 析出 是 
油 页 岩 膨 胀 的 内 在 动力 ,而 油 页 岩 中 发 达 的 孔 际 结 
构 会 减缓 气 液 释 放 造 成 的 压力 。 

3) 桦 甸 油 页 岩 中 低温 热膨胀 特性 具有 明显 的 
阶段 特征 ， 低 温 、 中 温 热膨胀 峰 分 别 对 应 水 分 析 
出 和 热 解 油气 析出 ; 低温 阶段 的 平均 热膨胀 度 介 于 
2.44x10-6~24.42x10-6 K-1,， 中温 阶段 的 平均 热 脱 
胀 度 介 于 1.83x10-6~47.81x10-6 K-1, 

4) 油 页 岩 的 有 机 质 含量 越 高 ， 油 页 岩 的 热膨胀 
度 越 大 ; 垂直 层 理 面 的 热膨胀 度 比 对 应 的 平行 层 理 
面 的 热膨胀 度 大 ， 
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